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(E4)  FUNGIZIDE MITTEL (Il

¥

{57) Die Erfindung betrifft neue fungizide Mittel, die neben den tiblichen Hilfs-und Tragerstoffen
als Wirkstoff w-Halogen-acetophenone der aligemeinen Formel enthalten, in der R Chior oder
Brom, R, Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Alkyl, Cyano, Acetamid und n die Zahlen 1 bis 3
bedeuten. Von dieser aligemeinen Formel sind 4-Nitro-w-halogenacetophenone ausgenommen.
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Fungizide Mittel (II)

Anwenduggsgebiet der Briindung

Die Erfindung betrifft fungizid wirksame W -Halogenaceuo-
phenone zur Bekimpfung von Pilzkrankheiten an Kulturpflan-
ZeNe

Charakteristik der bekannten Sechnischen' Ibsungen

7ur Bekimpfung von Pilzkrankheiten an Xulturpflanzen werden
bekanntlich im breiten Umfange metallorganische Verbindungen
der Athylen-bis-dithiocarbamidssure, 2z. B. Maneb (US=PS

2 504 404, US=PS 2 710 822), Mancozeb (Us-Ps 2 504 404,
BE-PS 996 264) und Zineb (US-PS 2 457 674), verwendet,

Von groBer Bedeutung als Fungizide ¢ind neben den Metall-
salzen der DimethyldithiocarbamidsZure die Thiuram-Derivate,
Ze De das Petramethylthiuramdisulfid (Uus-PS 1 972 961).

BEin Nachteil der Metallsalze der Athylen-bis-dithiocarbamid-
siure besteht darin, dag sie auf Kulturpflanzen phytbtoxisch
wirken. Weiterhin zeigen die metallorganischen Verbindungen
der Athylen-bis-dithiocarbamidsiure neben einer guten Fir-

kung~gegen Phytophthora infestans nur eine mifttelmdBige Wir-
xung gegen Fusarium culmorum, Botrytis cinerea und Alternaria .
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tenuis. Petramethylthinramdisulfid weist apdererseits eine
sehr gute girkung gegen Botrytis cinerea auf. Die Wirkung
gegenilber Phytophthora jnfestans ist Jjedoch béi entsprechend
niedrigen Aufwandmengen nicht befriedigend.

In der JP-PS 7 024 297 und der DD-PS 92 602 wird die fungi-
fzide'wirkuﬁg von ca—halogenierteh Acetophenonen beschrieben.
Die'darin aufgefithrten Verbindungen zeigen jedoch nur eine
mittlere Wirkung gegen Phytophthora infestans, Pusarium cul-
morum, Botrytis cinerea und Alternaria tenuis.

7iel der Erfin@ggg

Ziel der E:finduﬁg‘ist es, nemne fungizide HMittel zuT Bek&mp-
fung von Pilgkrankheiten an Kulturpflanzen mit ainem breiten
Wirkungsspektrum zu entwickeln. ‘

Darlegung des Wesens der Brfindung

‘Die Anfgabe’wird erfindungsgemdl dsdurch gelost, dal die neu~
en»fumgiZiden Mittel neben tblichen Hilfs- und Trigerstoffen
Verbindungen der‘allgemeinen Formel

W

in der R Chlor, Brom, 31 wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro,
Alkyl, Cyan, Acetamid und n die 7anlen 1 bis 3 bedeuten,

enthalten.

Von dieser allgemeinen Formel sind Q-Nitropheaacylhalogenide

ausgenommel.

Die neusn fungiziden ¥ittel weisen ein breiteres Firkungs—
spektrum und elne héhere fungizide Wirkung als die angeflinr-
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ten Handelspriparate Maneb und Tetramethylthiuramdisulfid
auf, Die erfindungsgemédfen tJ -Halogenacetophenone sind so-
wohl gegen Phytophthora infestans als auch gegeniiber Alter-
naria tenuis, Botrytis cirerea und Fusarium culmorum hoch-
wirksam und zeigen eine wesentlich st8rkere fungizide Wir~
kung als bereits bekannte fungizid wirksame WJ-Halogenaceto-
phenone,

Die (J-Halogenacetophenone lassen sich nach bekannten Ver-
fahren z. B. durch Halogenierung von Acetophenonen (DD-AS

1 223 824, DD-0S 2 147 527) oder durch FPriedel-Crafts—-Acylie=-
rung mit SHurechloriden herstellen (DD-0S 1 768 624).

Nach diesen Verfahren wurden folgende in Ta?elle 1 aufgefiihr-
ten ()-Halogenacetophenone synthetisiert und auf ihre fungi-
zide Wirkung untersucht:

A

Tabelle 4

WJ=Halogenacetophenone

0
a9y s

Verbindung R B, Fp (°0) ‘025
1 Br  3,4-C1 58 - 59

2 Br  4=C1 96 = 96,5
3 Br  2-NO,; 4,5-C1 139 - 140

4 Br  3-N0,; 4-C1 88 - 90

5 Br  2-NO, . 1,5722
6 Br  3-N0, 82 - 84
7 Br  2,4,5-C1 - 1,6062
8 Br  2,4=C1 - 1,6032
9 Br  2,4-C1; 5-M0, 79 - 81

10 1 3,4-CH, 100 - 101

11 c1  4=C1 101 - 102
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Verbindung R, Fp (°0) np25
42 Cl  4,5=C1 42 = 43
| ; |
13 ‘ c1 4—CH3-3-§H 213 = 214
14 €1 2,4=C1; 5-NO, 82 - 85
15 _ Ccl 3-EG2; 4~Br 85 = 87
16 €1 2,4=C1 52 - 54
17 01l 3-N0,; 4-C1 82 - 83
18 c1  3-X0, 95 = 97

Die érﬁindungsgeméﬁen Wirkstoffe kSnnen in die iblichen For-
mulierungen, wie emulgierbare Konzentrate, Spritzpulver,
Pasten und Granuiate, Uberfilhrt werden. Diese werden in he-
| kannter‘WéiSe‘hergestellt, Ze Be. durch Vermischen der Wirk=-

stoffe mit Streckmitteln, wie f£liissigen ILSsungsmitteln
ﬁnd/oder festen Trégerstoffén, gegebenenfalls unter Verwen-
. dung wvon oberflichenaktiven Mitteln, wie amulgler- und/oder
Disperglermltteln.

In: Falle der BgﬁutZung,voh "asser als Streclmittel kdnnen
- Z. Ba. auch organische ILsungsmittel verwendet werden.

Als feste Tréagerstoffe kommen naﬁﬁrliche_Gesteinémehle, wie
hochdisperse Kieselsdure und Silikate, in Frage.

An Emulgiermitteln seien nichtionogene und anionische Zmul-
gatoren und als Dispergiermittel Sulfitablaugen urd Methyl-
cellulose genannt.
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gggfﬁhrgggsbeisgiele
Beispiel 1

In vivo Test

Tomatenpflanzen (Iycopersicum esculentum) werden mit 0,4 %iger
-und 0,01 %iger Spritzbriihe behandelt, Nach Antrockmen des
Préparatebelages wird mit dem Testpilz Phytophthora infestans
infiziert. AnschlieBend werden die Pflanzen bei 20 °¢ und

96 % relativer Iuftfeuchte gehalten, Fach 48 Stunden Inkuba-
tionszeit entwickeln sich die infizierten Pflanzen weiter
unter normalen Gewichshausbedingungen.

Die Answertung erfolgt nach 6 Tagen durch Bewertung des pro=
zentualen Blattbefalls mit dem pilzlichen Schaderreger. Der
Befall wird 'in folgenden Boniturnoten erfaft:

1 = kein Bekdmpfungserfolg
2 = geringer Bekampfungserfolyg
3 = mittlerer Bekampfungserfolg
4 = guter Bekimpfungserfolg
Tabelle 2

Bek#mpfungserfolg gesen Fhytophthora infestans

Wirkstoff Konzentration BekZmpfungserfolg -
(Verbindung B§r.) (%) o
unbehande lte - 1
XKontrolle
Maneb 0,1 4

: 0,01 3
4,y0,0 =Trichlor= 0,1 4
3-nitroacetophenon 0,01 1
(bekannt)
4=Hitro=- U -brom=- 0,1 . 3,7
acetophenocn . 0,01 1
(bekannt)

:na\!nil 4000$ﬂ!¥g49£
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Tirkstofs Konzentration Bekdmpfungserfolg
(Verbindung Nr.) (%)
1 041 T4
0,04 3,7
2 0,1 n
0,01 3,7
3 0,1 4
. 0,01 3
6 0,1 4
0,01 4
7 0,1 4
0,01 2
8 0,1 4
0,04 b
9 0,1 4
_ 0,01 3
10 . 0,1 4
0,01 3
11 0,1 4
_ 0,01 3,3
13 0,1 4
0,01 3
14 0,1 4
¢,01 3,7
15 041 5
0,01 3,7
18 0,1 4
0,01 4
Beispiel 2

n vitro Test

|

Die Testpilze werden auf Agarplatien -aufgeimpft, die ¥Firk-
stoffkonzentrationen von 0,1 %, 0,01 % und 0,001 % enthal-~
ten, Die Auswertung erfolgt nach 10 Tagen durch Beweritung
des Pilzwachstums., Das Wadhstum wird nach folgenden Bonitur-
werten erfafit:

= keine Wachstumshemmung

= gchwache Wachstumshemmung

= starke Fachstunshemmung

= vollstédndige ¥achstumshemmung
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TabelleA

Wachstumshemmung von Alternaria tepuis,
Botrytis cinerez und Fusarium culmorum

Wirkstof?f

2207

Konzen=- - Fusarium Botryfis Alternaria
(Verbindung Nr.) €r§tion culmorum cinerea tenuis
%
unbehande 1te - 1. 1 1
Xontrolle
Tetramethyl- 0,1 4 4 4
thivramdisulfid 0,01 4 4 4
0,001 3 4 3
4-Nitro-J-brom- 0,1 4 4 4
acetophenon 0,01 4 4 4
{ bekannt) 0,001 1 1 1
4yt)y @=Trichlor- 0,1 4 b 4
3=niftroaceto= 0,01 4 1 3
henon 0,001 1 1 1
%bekannt)
1 0,1 4 4 4
0,01 4 4 4
0,001 4 4 4
2. 0,1 L. I b
: 0,01 4 il 4
0,001 4 4 4
3 0,1 4 4 4
0,01 4 4 b
0,001 4 i 4
5 0,1 4 4 4
0,01 4 4 4
0,001 4 4 4
6 0,1 4 4 4
0,01 4 4 4
0,001 3 3 4
7 0,1 4 4 4
0,01 4 4 4
0,001 4 4 4
8 0,1 4 4 4
0,04 4 4 4
| 0,001 4 4 4
9 0,1 4 4 4
0,01 4 4 4
1 g 4

0,001
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Brfindunggsanspruch

Pungizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, daB sie neben
iiblichen Hilfs- und Trigerstoffen als aktive Substanzen
Verbindungen der allgemeinen Formel

0

i '
2, )n-@ C-CH,-E

in der R Chlor und Brom, R1 Yasserstoff, Chlor, Brom, Nitro,
Alkyl, Cyan, Acetamid und n die Zahlen 4 bis 3 bedeuten,
wobel 4-~Hitro-w-halogenacetophenone von dieser allgemeinen -

Formel ausgenommen sind, enthalten.
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